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JEs ist bckamit, heterogene, selektiv kation- oder 
anionpermeable Membranen herzustellen, indem man 
staubfonniges kationen- bzw. anioncnaustausch- 
aktives Material mit thermoplastischen Polymeren, 
wie Z.B. Polystyrol, Polyvinylchlorid, Polymethlyl- 
mcthacrylat oder Polyathylen innig vennischt und 
beispielsweise auf einen Walzenstuhl zu FoKen aus- 
walzt. Derartige Membranen werden infolge ihrer 
relativ einfachen Herstellungstechnik in steigendem 
MaBe 2.B. bei der elektrodialytischen Entsalzung 
von Meer- und Brackwassem eingesetzt. 

Um die Gestehungs- und Unterhaltungskosten von 
Elektrodialyseanlagen so niedrig wie raoglich zu 
halten, werden an die lonenaustauschermembranen 
hinsichtlich ihrer Eigenschaften, wie Permselektivj- 
tat, clcktrischer Widerstand, mechanische Bestandig- 
keit und Flexibilit'at, hohe Anforderungen gestellt. 
Diese Eigenschaften werden mafigeblidi durch die 
2iisammensetzung der Membranen, insbesondere 
durch das Mischungsverhaltnis von ionenaustausch- 
aktivcm Material zum als Binder fungierenden thermo- 
plastischen Polymeren bestimmt. Mit steigendem 
Mischungsanteil an ionenaustauschaktivem Material 
nimmt die Permselektivitat zu, der elektrische Wider- 
stand, die mechanisdic Bestandigkeit und FlexibilitSt 
der Membranen jedoch stark ab. So sind dem Be- 
streben, heterogene lonenaustauschermembranen mit 
moglichst hohen Permselektivitaten sowie niedrlgen 
elektrischen Widentanden durch eine Erhohung des 
Anteils an ionenaustauschaktivem Material zu erhal- 
ten, infoige der damit verbundenen abnehmenden 
mechanischen BestSndigkeit und Fleidbili^t Grcnzen 
gesetzt. 

Es ist zwar schon vorgcsdilagen werden, heterogene 
lonenaustauscheimembranen mit einem Gehalt bis 
zu 85 0/0 ionenaustauschaktivem Material heizustel- 
len, doch haben ^ch wahrend des praktischen 
Dauereinsatzes inHektrodialysezellen ledig^idi Mem- 
branen mit hBchstens 75«/o ionenaitostauschakttvem 
Material unter Verwendung von Polyathylen (Hoch- 
druckpolyathylen oder Niederdruckpolyathylen) als 
Binder bewahrt. Die Verwendung aller anderen 
thermoplastischen Polymeren als Binder, Z.B. Poly- 
styrol, Polyvinylchlorid, Kautschuk, fuhrt auch bei 
geringeren Gehalten an ionenaustauschaktivem Mate- 
rial ZU Membranen mit den technischen Anforderun- 
gen nicht geniigcnden Flexibilitaten und mechani- 
schen Bestandigkeiten, Daruber hinaus ist man in 
der Praxis dazu ubergegangen, infolge der erhohten 
Anspriiche an die mechanische Bestandigkeit und 
Flexibilitat von Membranen bei Verwendung 
modemer Elektrodialysegerate diese Eigenschaften 
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durch weiteres Senken des ionenaustauschaktiven 
as Materialanteik auf Kosten der PennselektivitSt und 
des elektrischen Widerstandes zu verbessem. 
^ Es stcllt ddialb einen technischen Fortschritt dar, 
dne Methode zu finden, die es gestattet, heterogene 
lonenaustauschermembranen mitverbessertenmecha- 
30 nischen Festigkeiten ohne Verschlechterung der 
Permsclektivitit bzw, des elektrischen Widerstandes 
herzustellen. 

Es wurde nun gefunden, daB man heterogene, 
selektiv kation- bzw. anionpermeable Membranen 
35 durch Einarbeiten von staubformigem Kationen- 
oder Anionenaustauscherharz in Polyathylen bei er- 
hohter Temperatur und Auswalzen zu Folien her- 
stellen kaim, wenn als Polyathylen ein Gemisch aus 
Hochdruckpolyathylen mit emem K-Wert von 60 bis 
40 70 und Niederdruckpolyathylen mit einem K-Wert 
von 120 im GewichtsverhSltnis 50:50 bis 90; 10 
verwendet wird, wobei das Gewichtsverhaltnis zwi- 
schen dem Gemisch aus Hochdruckpolyathylen und 
Niederdruckpolyathylen und dem Kationen- bzw. 
45 Anionenaustauscherharz 35:65 bis 20:80 betragt. 
Als kationenaustauschaktives staubfonniges Mate- 
rial wird zweckmaBigerweise ein herkommliches 
stark saures Kationenaustauscherharz auf der Basis 
eines sulfogruppenhaltigen, vemetzten Polystyrols 
50 mit einer lonenaustauschkapazitat von > 4,5 mval/g 
Trockensubstanz und einer KomgroBe von <;o,l mm 
Durchmesser verwendet. 
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Als aiiionenaustauschaktives Material wd zweck- benzol vemetzten, staubfonnigen, ammonlumgrup' 

mafiigerwelse ein hericSmmliches starfc basisches penhaldgea Polystyrols mit einer lonenaustausch- 

Anloncnaustauscherhaiz auf dcr Basis eines amino- kapazitat von S^mv&Vg Trockensubstanz in der 

und/oder ammoniumgnippenhaltigen, vernetzten Q--Fonn mneibalb von 8 Minutcn verarbeitet 

Polystyrols mit einer lonenaustausclikapazitat von 5 Nach dem Quellen in Wasser wird eine Anionenaus- 

>3mval/g Trockensubstanz und einer KomgroBe tauschermembran mit folgenden Eigenschaften er- 

von <0,1 mm Durchmesser eingesetzt. Der Ver- haltem 

netzungsgrad der staubformigen lonenaustauschcr- t;ii_*-t. «r-j ^ ^ ^^r^, ^ 

haize kann 0,5 bis 20Vo, voizugswose 4 bis I20/0, Elcktnscher Widerstand 15 Q/cm« 

betragen. 10 Pennsdektivitat 91 

Der Temperatorbereich von 140 bis 160° C hat Berstdruck 1,85 kp/an* 

sichabPIastifizieruiigstemperaturund5bislOMinu- . • 1 o 

ten haben sich als Plastifizierungsdauer zweckmaBig BeispieI3 

erwiesen. Bei h5heren Temperaturen und langeren Auf einem Walzenstuhl werden bci 155° C 13 Ge- 

Veraibeitungszeiten tritt ein merklicher thermischer 15 wichtsteile Hoclidnickpolyathylen (K-Wert 64) mit 

Abbau der ionenaustauschaktiven Komponente, ver- 7 Gewichtsteilen Niederdruckpolyathylen (K-Wert 

bunden mit einem starken Abfall der Permselektivi- 190) und 80 Gewichtsteilen eines zu 6VomitDivinyl- . 

tat bzw. einen starken Anstieg des elektrischen benzol vernetzten, staubfSrmigen, ammoniumgrup- 

Widerstandes auf. penhaltigen Polystyrol mit einer lonenaustausch- 

Die erfindungsgemaB hergestellten heterogenen 20 kapazitat voa 3,45mval/g Trockensubstanz in der 

lonentanschermembranen zeichnen sich neben einer Cl~-Fonn innerhalb von 5 NCnuten verarbeitet Nach 

guten Permselektivitat bzw. emem geringen elektri- dem Aufquell^ in Wasser wird eine Anionenaos- 

schen Widerstand durch eine etwa dreifach groBere tauschermembran mit folgenden Eigenschaftm er- 

mechanische Bestandigkeit und Hexibilitat gegeniiber halten: 

nach bekannten Verfahren hergestellten heterogenen as t?i 1^- 1. nrj j • 

loncnaustansdiennembranen mitver^eidibaren elek- Elektnschcx Widerstand llJVcm* 

trischen \^derstanden hzw. Permsdektivitaten aus. Pcnnseldrtivitat 95«/o 

Die medianische Bestandigkdt, Festig^keit imd Berstdrudc 1,8 kp/cm' 

FlexibiUtat von lonenaustauschennembranen lassen ^um Verdeich sden die fokenden Versuche an- 

sidi durch konventtonelle Methoden bestimmen, wo- 30 jrefuint: 

bd die Mcmbr^ r.B. m dnem^ Beisttoickpriifer, a) Auf einen Walzenstuhl werden bd 140- C 25 Ge- 

medianisdi stark beansprudil wird. Dabei werden ^^^{.^^^^ Hochdruckpolyathylen (K-Wert 62) ^ 

lOcmSder Membran emem ansteigenden Druck aus- . 4^ r^^^o^^tJt^^^ ^^^.^rtci^tTV^ii^i 

gesetzt und der Wert als -Berstdruck angegd)cn. bei f ^^^.""^ 75 Gewichtstdle eines zu go/o mitDimyl- 

A xV " . ""^ i-llr aii5^.5w«i, benzol vernetzten, staubformigen, sulfom»ten Poly- 

welchem das Matendzer^^^^^ 35 styrols mit dner lonenailtausdikapazitat Jn 

Die fol^den Beispide crlautcm die Etfindung. 4 3 Trockensubstanz m der Na^-Foim mner- 

Dabei smd zu Vergleichszwecken auch Versuche ^^^-^q ^^^^ eingearbeiteL Die sidi bU- 

^nter Verwendung von Hochdruckpolyathylen und dendeKationenaustauschermembranbesitztnadi dem 

Niederdruckpolyathylen jeweHs aHem angegeben AufqueUen in Wasser folgende Eigenschaften: 

Gerade aus diesen vergleichcnden Beispielen IdBt 40 ^ 00 

sich die unter Verwendung des Hochdiucipolyathy- Elektrischer Widerstand 18Q/cm* 

len-Niederdruckpolyathylen-Gemisches als Binder Pennsdekti^tat 90 Vo 

bewirkte Festigkeitsverbesserung ohne Verschlechte- Berstdruck 03 kp/cm* 

rung des elektrischen Widerstandes bzw. der Perm- 

selektivitat deutlich erkenncn. « b) Auf einen Walzenstuhl werden bei 140^ C 40 Ge- 

. ; I 1 wichtsteile Hodidnickpolyathylen (K-Wert 62) ge- 

Beispiel 1 gdjcn raid 60 Gewichtsteile dues zu 8V0 mitDivinji- 

Auf einem Walzenstuhl werden bei 140° C 17,5 Ge- benzol vernetzten, staubformigwi, sulfonierten Poly- 

widitst^e Hochdruckpolyathylen (K-Wert 62), styrols mit einer lonenaustauschkapazitat von 

7,5 Gewichtstefle NiederdrackpolyathylMi (K-Wert 50 4,8 mval/g Trockensubstanz in der Na+-Fonn inner- 

181) sowie 75 Gewichtsteile eines zu 8VomitDivinyl- halb von 10 Minuten eingearbdtet. Dabei wird nach 

benzol vernetzten, staubformigen, sulfonierten Poly- dem QucUcn in Wasser eine Kationenaustauscher- 

styrols mit einer lonenaustauschkapasdtat von membran mit folgenden Eigenschaften erhaltem 

4,8 mval/g Trockensubstanz in der Na+-Fonnmner- Elektrisdier Widerstand 130Q/cm< 

halb von 10 Minuten zu ehier Folic verarbeitet 55 



Nach dem Quellen in Wasser wird eine Kationen- 
austauschermembran mit folgenden Eigenschaften er- 



Permsdektivitat 88 Vo 

Berstdruck l,2kp/cm« 



hdten: c) Auf einem Walzenstuhl werden bei 140° C 25 Ge- 

Elektrischer Widerstand 16ft/cm» * , wichtsteileM^^ 

T> 1 i.4i 0^0/ ^ Gewichtsteile ernes zn 8«/o mit Divmylbenzol ver- 

Permselektivitat 94 /o netzten, staubfonnigen, sulfonierten Polystyrols mit 

Berstdrudc 1,95 kp/an? emer lonenaustauschkapazitat von 4,8 mval/g Tiok- 

„ . • 1 9 kensubstanz in der Na+-Form 10 Minuten behandelt 

® ^ ^ P ^ ^ Auch bei Vedangerung der Bearbeitungszeit bis auf 

Auf einem Walzenstuhl werden bei 150^ C 24 Ge- 65 1 Stimde bildet sich inf olge der hbheren Erweichungs- 
wichtsteile Hochdruckpolyathylen (K-Wcrt 64) mit tempcratur von Niederdrudq)olyathylen keine Folic. 
6 Gewiditsteilen Niederdruckpolyathylen (K-Wert Bd emem entsprechenden Versuch mit einer Walz- 
190) und 70 Gewichtsteilen ernes zu 4 Vo mit Divinyl- temperatur von 180*^0 wird eine Katlonenaustau- 
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schermembran mit folgenden Eigenschaften eifaalten: 

Elcktrischer Widerstand 500Q/cm* 

Pennselektivitat 87»/o 

Berstdruck l,9kp/cin* 5 

d) Auf einem WalzenstuM werden bei 140** C 25 G&- 
wichtsteileNiederdnidcpolyathyleii (K-Wertl03) und 
75 GewichtsteHe ernes zu 8 Vo mit Divinylbenzol ver- 
netzten, staubformigen, sulfonieitea Polystyrob nut 
cincr lonenaustauschkapazitat von 4,8 mval/g Trok- *® 
kensubstanz in der Na'^-Fonn innerhalb von 
10 Miouten zu elner KationenatistauschennembxaD 
mit folgenden Kennwerten ausgewalzt: 

Elcktrischer Widerstand 24Q/an« 

Pennsdekti^tat 89 

Berstdnick 0,6kp/cni2 
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Patentanspruch: 

Verfahren zurH^elluiig faeterogener, selektiv 
kation- bzw. anionpenneabler Membranen durch 
Binarbehen von staubformigem Kationen- bzw. 
Anionenanstauscherliaiz in Polyathylen bei ts- 
hohter Temperatur und Auswalzen zu Folien, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Poly- 
athylen ein Gonisch aus Hochdruckpolyathylen 
mit einem K-Wert von 60 bis 70 und Nieder- 
drnckpolyathylen mit dnem K-Wert von >120 
im Gewichtsverhaltnis 50 : 50 bis 90 : 10 verwen- 
det wird, wobei das Ge^ditsverhaltnis zwischen 
dem Gemisdi aus Hochdruckpolyathylen und Nie- 
derdruckpolyathylen und dem Kationen- bzw* 
Anionenaustauscheifaaiz 33:65 bis 20: . SO be- 
tragt 
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